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Hochaktive Kataly satorelektrode zur anodischen Oxidation von 
fliissigen, im Elektroly ten von Brennstof felementen gelosten 
Brennstoffen 

Die Erfindung betrifft eine hochaktive KatalysatoreleJctrode zur 
anodischen Oxidation von fliiasigen, im Elektrolyten gelosten 
Brennstoffen, insbesondere Hydrazin, und ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung. 

Im Elektrolyten geloste Brennstoffe warden in Brennstof felementen 
an Anoden umgesetzt, die moistens aua einam porSsen odar nicht— 
porosen Tragermaterial bestohen und mindestena auf einer Seita 
mit Edelmetallen aktiviert sind. So ist in Electrochemical 
Technology, 1965, Seite 129 ein Hydrazin-Luf t-Brenns toff element be 
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schrieben, in welchem als Anode eine mit Palladium aktivierte, 
gesinterte Platte aus Carbonylnickel eingesetzt iat. 

A as "Soviet Electrochemistry", Bd.3 M967), Seite 5 ist weiterhin 
*ine Kohleelektrode fUr mit Hydrazin betriebene Brennatof f elemente 
bekannt, auf deren Oberflache sich als Katalysator Platin befindet 

E3 hat sich nun gezeigt, daB bei der Abscheidung von Edelmetallen' 
auf Tragermaterialien, * insbesondere von Platin auf Nickelnetzen, 
nach den bekannten Verfahren in vielen Fallen nur eine geringe 
Haf tfestigkeit erreicht wird. So wurde beobachtet, da(3 sich das 
Platin wahrend des elektrochemischen Umsatzes teilweise von dem 
Tragermaterial ablost und durch den dadurch bedingten schlechten 
Kontakt der ohmsche Widerstand der Elektrode erhbht wird. Auch 
wurde f estgestellt f dafl auf Nickelnetzen abgeschiedenes Platin 
nur eine geringe spezifische Oberflache aufweist. Ahnliche Ver- 
haltnisse wurden hex der Abscheidung von Rhodium auf Nickelnetzen 
beobachtet. Auflerdem sind Edelmetalle wegen ihrer geringen 
spezifischen Oberflache leichter zu vergiften. 

\ufgabe der vorliegenden Erfindung war ee nun, eine Katalysator- 
elektrode zu finden, die 3owohl eine hohe Aktivitat ala auch 
eine gute Haftfestigkeit auf dem Tragermaterial besitzt. 

Die neue Katalysa*torelektrode ist dadurch gekennzeichnet, dafl 
sie aus einem elektronisch leitenden Tragermaterial besteht, auf 
dessen Oberflache sich zunachst eine Raney-Nickel-Schicht und an- 
schlieflend eine Edelmetall-fCatalysatorschicht befindet. 

Es ist zwar bereits bekannt, Raney-Metalle in Blektroden von 
Brennstoffelementen mit flussigen, im Blektrolyten gelosten 
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Brennatoffen zu verwenden, jedoch war nicht vorauaaehbar, dafl 
aie bei Anwendung ala Katalyaatortrager die Eigenachaf ten von 
Edelmetallen, inabeaondere einea Palladium-Ruthenium-Gemlschea, 
derart giinatig beeinf luaaen. Raney-Katalyaatoren zeichnen aich 
durch ein giin3tigea Ruhepotential und hohe katalytiache Aktivitat 
aua, aind jedoch gegen zu hohe (Jberapannungen und gegen Saueratoff 
aehr empf indlich, so daB an ihrer Stelle oft die unempf indlicheren 
Edelmetallkatalyaatoren eingeaetzt werden. 

* 

Ala Katalyaatoren konnen sowohl die Edelmetalle Platin, Iridium, 
Ruthenium, Rhodium, Palladium und Osmium ala audi deren Gemiache 
auf Raney-Nickel aufgetragen werden. Ala beaondera geeignet 
erwieaen aich Miachungen aus 10 bia 30 Gew.-* Ruthenium und 
90 bia 70 Gew.-£ Palladium. 

Die Heratellung der neuen Elektrode erfolgt am beaten in der 
Weiae, dafi die Raney-Nickel-Legierung zunachat auf einem 
elektroniach leitenden Trager, beiapielaweiae einem Netz Oder 
einer Platte aua Kohle, Graphit oder Metallen, inabeaondere 
Nickel und V 2 A-Stahl, elektrolytisch abgeachieden wird. Ala 
Auagangaldaung werden hierbei Miachungen aua Nickel- und Zink- 
aalzloaungen verwendet. Beaondera gute Haftf eatigkeiten werden 
auf Nickelnetzen dann erzielt, wenn das galvaniache Bad aua 
10 Gew.-* NiS0 4 , 3 % ZnS0 4 und 10 * Ha (CH3COO) beateht und" die 
Abacheidung innerhalb von 10 Mimften bei einer 3tromdichte von 
50 mA/cm 2 und 60° C durchgefuhrt wird. Peathaftende Raney-Le- 
gierungsschichten konnten aber auch aua einem Galvanislerbad, 
das aua 5 0ew.-* NiS0 4 , 5 Gew.-* ZnSO^, 3 Gew.-* NH 4 C1 und 
10 Gew.-Jt HH 4 0H beatand, bei 20° C abgeachieden werden. Die 
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Stromdichte betrug in dieaein Beispiel ebenfalla 50 mA/cm • 

Lie Zueaamenaetzung des Salvaniaierbadea aowie die Abacheidunga- 
bedingungen aind Belbatveratandlich nicht auf die beiapielhaf ten 
Angaben beachrankt; ao kann die Abacheidung auch bei Stromdichten 
von 10 bis 200 mA/cm vorgenommen werden. Auch kann die Raney.- 
Legierung nach anderen bekannten Verfahren auf das elektriach 
leitende Trfigermaterial aufgebracht werden, z.B. mittela eines Be- 
dampfunga- Oder Flamaaprtihverf ahrena , wobei die Haf tf eatigkeit noch 
^ durch eine nachtragliche Temperung in einer Schutzgaaatmoaphare • 
wie Stickstoff, bei 300 bis 700° C erhdht werden kann. In den 
meiaten Fallen wird jedoch die Haf tf eatigkeit ao grofi aein f dafl eine 
derartige Hachbehandlung nicht erforderlich iat. 

Die Aktivierung der auf gebrachten Raney-Legierung geachieht in an 
aich bekannter Wei&e durch Binbringen in eine w&aarige Alkali- 
metalloxidloaung, z.B. 6a KOH. 

Hach der bevorcugten AuafUhrungef orm der Erfindung werden die 
^ Edelmetallkatalyaatoren atromlb* abgeachieden. Dabei hat ea aich 
als zweckmttBig erwieaen. bei den XktivierungaprozeS nur aoviel 
von der Inaktiven Komponente der Raney-Legierung herauazul5sen f 
dafl fUr die anachlieflende Bdelaetallabacheidung noch eine ttquiva- 
lente Menge zur VerfUgung ateht. 

Oeattfl weiteren Auef Uhrungsf ormen der Erfindung kann jedoch auch 
der is Haney-Hickel gespeicherte Waaaerstoff Oder dae Raney-Niokel 
eelbat zur etromloaen Bdelaetallabacheidung he range 20 gen werden. 
Die Sd«laetallab3Cheidung kann - wie die Aba one i dung der Raney- 
Legierung - auch elektrolytiech erfolgen. 
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Da die spezifische Oberflache der nach der Erfindung auf. Raney- 
Nickel abgeschiedenen Edelmetalle sehr grofl ist, efhalt man auch 
bei sehr geringen Edelmetallmengen eine hohe katalytische Akti- 
vitat. So wurden in Losungen aus 6 m KOH und 6,5 m Hydrazin 
bei 20° C noch mit 1 mg einer Palladium-Ruthenium-Mischung 
pro cm 2 ausgezeichnete Strom-Spannungs-Kurven erhalten. 

Nach einer weiteren Ausf uhrungsf orm der Erfindung kann das Raney- 
Nickrel auch unmitteibar auf das Tragermaterial aufgebracht werden 
und zwar derart, daQ man die Netze oder Platten zunachst in eine 
geeignete Klebstof flosung, z.B. eine Dispersion von Polytetra- 
fluorathylen taucht und anschliefiend mit aktivem oder atabili- 
sierten Raney-Nickelpulver beschichtet. Anstelle von Raney-Nickel 
kann auch Raney-Kobalt verwendet werden, doch wurden mit dem 
zuletzt genannten Metall in alien Fallen schlechtere Ergebnisse 
erzielt. 

Ahhand der beiliegenden Figuren 1 bis 5 wird nun der Oegenstand 
der Erfindung noch naher erlautert. 

Pig. 1 zeigt die in einer Halbzelle an Elektroden nach der Er- 
findung aufgenommenen Strom-Spannungs-Kurven. Als Bezugselektrode 
diente hierbei - sowie in alien naehf olgenden Beiepielen - eine 
Hg/HgO-Elektrode. Ale Elektrolyt wurde eine 6 m K0H-L8sung; der 
0,5 b Hydrazin zugemiaoht wordexr sind, verwendet. Die Katalyaator- 
elektrode bestand jeweils aua einem Hickelnetz, auf das die 
Raney-Legierung galvanisch aus einer LSeung von 10 £ NiSO^, 
3 * Zn30 4 und 10 % HaCCB^COO) bei 60° C und 50 mA/cm abge- 
schieden worden war. Der Edelmetallgehalt der Katalysatorelektro- 
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den betrug in den angegebenen Beiapielen 1 mg/cm . 

Die Abscheidung der Edelmetalle bzw. Edelmetallmiachungen er- 
folgte entweder atromloa durch Eintauchen in ein Abacheidunge- 
bad Oder elektrolytiach bei etwa 30 mA/cm . Daa Bad bast and bei 
der in Kurve 1 eingeeetzten Elektrode aus 0,05 £ RhCl^ und 
0,2 * PdCl 2 , bei der in Kurve 2 aua 0,03 * IrCl^ und 0,18 * PdCl 2 , 
bei der in Kurve 3 aua 0,2 $ PdCl 2 und bei der in Kurve 4 aua 
0,03 f RuCl 3 und 0,15 ^ PdCl 2 - 

In Pig. 2 Bind die unter gleichen Bedingungen wie in Pig. 1 er- 
haltenen Ergebnisse von Vergleicheverauehen dargeatellt , wobei 
die Kurve 5 der in Pig. 1 wiedergegebenen Kurve 4 entapricht. In 
Kurve 6 aind die Strom-Spannungawerte einer Elektrode auf ge- 
tragen, bei der die Ruthenium-Palladium-Misohung unmilitelbar 
auf dem Nickelnetz abgeachieden worden iat. Aus den Kurven 5 
und 6 iat zu eraehen, dafl mit Hilfe einer Zwischenachicht aus 
Raney-Hickel die Aktivitat von Edelmetallkatalysator-Miachungen 
erheblich verbeaaert wird. 

Eigenartigfcrweiae wurde nur solohen Blektroden, bei denen die auf 
Raney-Hickel aufgebrachte Katalyaatorachicht lediglich aua 
Platin beatand, ia Yergleich zur platinierten Hetzelektrode nur 
eine geringe Aktivitataateigerung erzielt. Dieses Ergebnia 
laflt verauten, *da0 ewiaehen der Pd/Ru-ltlBChung und dea fianey- 
Hiokel noch andere Wechaelwirkungen auftreten. Kurve 7 enthalt 
die MeBwerte einer platinierten Hiekelnetz-Blektrode. Bei der zur 
Aufnahae der Kurve 8 benutzten Elektrode befand aioh zwiachen 
Nickelnetz und abgeachiedenem Platin eine Zwiechenachioht aua 
Raney-Hickel. 
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In weiteren Versuchen wurde das Verhalten von erf indungsgemiifl 
hergeatellten Elektroden ilber langere Betriebazeiten unteraucht 
und mit dem einer platinierten Nickelnetz-Elektrode verglichen. 
Die Veraucheergebniaae zeigt Pig. 4. Wahrend das Potential von 
Elektroden mit einer Zwischenschicht aua Raney-Nickel ilber einen 
Zeitraum von 7 Tagen nahezu konstant bleibt bzw. nur gering- 
fiigig positiviert wird, nimiat das Potential der platinierten 
Nickelnetz-Elektrode (Kurve 14) bereits nach 24 Stunden urn 
etwa 155 zu. Bei Aufnahme der Kurve 11 war die Raney-Nickel- 
Z wis chens chi cht mit einer Mischung aus Palladium und Ruthenium 
(3t1), bei der Aufnahme der Kurve 12 mit Palladium und bei der 
Kurve 13 mit Platin beschichtet. Die Strombelastung betrug 
wahrend den Messungen 30 mA/ cm . 

Bei den in Fig. 5 wiedergegebenen VerBuchaergebniaaen wurde 
eine mit Palladium/Ruthenium katalyaierte Elektrode nach der 
Erfindung in einem Brennstoff element geteetet. Der Elektrolyt 
bestand wie in den angeftlhrten Beispielen ebeafalls aus 
6 m KOH und 0,5 m HgH^OH. Als Kathode diente eine Raney-Silber- . 
Pulverelektrode mit 400 mg Ag/cm 2 . Das gegen eine Hg/HgO-Bezugs- 
elektrode gemessene Potential der Anode 1st in Kurve 15 und daa 
der Kathode in Kurve 16 aufgetragen. Die Kurve 17 gibt die Zell- 
epannung wieder, die bei 0,75 V noch 100 aA/cm betrttgt und damit 
ua etwa 200 mV hdher liegt ala die unter gleichen Vereuchabe- 
dingungen mit einer Hetzelektrode ohne Raney-Iickel erhaltene 
Stromdiehte. 
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In Pig. 3 wird schliefllich noch gezeigt, dafl mit Elektroden nach 
der Erfindung auch gegeniiber den bekannten Raney-Nickel-Elektroden 
ein erheblicher technischer Portschritt erreicht wird, wobei die 
Kurve 10 wieder der Kurve 4 in Pig. 1 entspricht und ICurve 9 mit 
einer Elektrode aufgenommen wurde, die mit einer Raney-Nickel- 
schicht veraehen war, also keine Edelmetalle enthielt. 



8 Patentansprliche 
) 5 Piguren 



- 8 - 



Td/De 



5DOC1D: <DE 1796043A1 J_> 



209810/0628 

SAp ORIGINAL 




PLA 68/1495 

3 1796043 

Patentanspriiche 

1 . Hochaktive Katalyaatorelektrode zur anodischen Oxidation 
von fluaaigen, im Elektrolyten gelosten Brennatof f en, ins- 
beaondere Hydrazin, dadurch gekennzeichnet, dafl Bie aus einem 
elektronisch leitenden Tragermaterial beateht, auf desaen 
Oberflache sich zunachst eine Raney-Nickel-Schicht und an- 
schlieflend eine Edelmetall-Kataly sator-Schicht befindet. 

2. Katalyaatorelektrode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daQ die Katalyaatorschicht aus 10 bis 30 £ Ruthenium und 

90 bis 70 i> Palladium besteht. 

3. Verfahren zur Heratellung der Katalyaatorelektrode nach den- 
spriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB auf einem 
elektronisch leitenden Tragermaterial eine Raney-Nickel-Schicht 
aufgebracht wird, auf die anschlieflend eine Edelmetall- 
Katalysatorschicht abgeschieden wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da0 aus 
einer wassrigen Lbsung aus Nickel- und Zinkealzen eine Raney- 
Nickel-Legierung galvanisch auf dem Tragermaterial abgeschie- 
den wird, aus der das Zink bei der anechlieSenden Aktivierung 
ganz Oder teilweise herausgelost wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi mittels 
Flaa»sprUhen eine Raney-Nickel-Legierung auf dem Trager- 
material aufgebracht wird, aus der die inaktive Komponente 
bei der anachlieflenden Aktirierung ganz oder teilweise heraus- 
geldst wird. 
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6. Verfahren nach den Anspruchen 3 bis 5 f dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Edelmetalle oder deren Miachungen stron- 
los abgeachieden werden. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 3 bis 5 f dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Edelmetalle oder deren Mischungen gal- 
vanisch abgeachieden werden. 

8* Verfahren nach den Anspruchen 3 bis 7 f dadurch gekenn- 

zeichnet, daB auf der Raney-Nickel-Schicht ein Katalysator- 
gemisch aus 10 bis 30 $ Ruthenium und 90 bis 70 £ Palladium 
abgeachieden wird. 
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